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AG FA-G EVAERT AG 

PATENTABTE.tL.UNQ 

za-nka leverkusen 2 3. JULI 1970 



AntiBtatische Riickschichten ftir phot ographisch.es. 

gUmma terlal 



Die vorliegende Erfinduiig betrifft ein photographischee Film- 
material mit verbesserten antis tat ischen Rttckschlchten. 

Bel der Herstellung und der Verarbeitung photographischer Filme 
beeteht durch Reibungs- oder Trenneffekte die Gefahr elektrosta- 
tischer Auf ladungen. Daraus retmlt i erende Entladungsvorg&nge vor 
dem Entwickeln des Jiluuna teriaiu konnen dann zu ortlich begrenz- 
ten Vorbelichtungen t\\h.rvri> die nach der Verarbeitung als dunkle 
Punkte oder ver&s telte Llnien erkennbar sind. Solche Pehler war- 
den allgemein als M Verblitzungen" bezeichnet. Derartige Ver- 

A - a 690 " ■ ; 1 0 9 8 8 6/ 1 556 BAD ORIGINAL. 



2036717 

blitzungen lassen sich vermeiden, wenn die elektrische Leitfa- 
higkeit der Oberfl&cbe ao erhSht wird, dafi entstandene elektro- 
statische Aufladungen in ktirzester Zeit abflieSen kbnnen. Dies 
gilt ftir die Pilmrtickseite, sofern eie keine hydrophile Be- 
achichtung besitzt, in besonderem MaBe. 

Als antistatisclie Substanzen Bind bereits verschiedenartige 
Substanzen vorgeschlagen worden. Die Wirkung nichtlei tender 
Verbindungen ist -jedocb ungerittgend bzw. an eng begrenzte Voraus- 
setzungen gebunden. Niedermolekulare Elektrolyte organischer Na- 
tur diffundieren im allgemeinen leicht in Celluloeeacetat-Film- 
unterlageri ein und verlieren schon nach kurzer Zeit ihre Wirk- ■> 
samkelt. Zudem Bind ihre mechanischen Eigenschaften, z.B. Ab- 
riebfestigkeit, unbefriedigend. Hochmolekulare guaterniire 
Poly elektrolyte versohleiem in allgemeinen photograpliische 
Silberhalogenidaohichten. Die Leitf ahigkeit bie- 
ber rielfaoh verwendeter hochnolekularer anion* 
aktiver Polyelektrolyte mit Carboxyl- bzw. Sulf ongruppen ge- 
ntigt nicht mehr den steigenden Anf orderungen empf indlicherer 
photographiBcher Schichten. 

(Jute elektrostatische Wirkung besitz en die in der deutschen 
Off enlegungsschrift 1 815 944 beschriebenen Copolymere von sul- 
f onsubstituierten N-Phenylmaleinimiiden.. Verwendet man diese 
Copolymerisate als Rtickschichten, die direkt auf den im allge- 
meinen hydrophoben Schichttr&gem aufgebracht werden , bo tritt 
ein Nachteil be Bonders ausgepr&gt auf, der allgemein bei dem 
Antrag von antistatischen Schichten zu erheblichen Schwierig- 
keiten ftihrt, dies ist die unbef riedigende Haftung auf dem 
Schichttr&ger. Zur Verbeseerung dieser Haftung Bind bereitB die 
verschiedensten Moglichkeiten beschrieben worden. So kann man 
gemftfi der brltiBchen Patentschrif t 815 662 entweder besondere 
Haftschichten verwenden oder haf tverbeBsernde polymere Substan- 
zen den GiefllSsungen ftir die antistatischen Rtickschichten zu- 
setzen. Diese Mafinahmen f wie z.B. dao Aufbringen einer beson- 
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deren Haftschicbt, stellen eelbstverstandlicb einen zusatzlichen 
Aufwand dar, der unerwunscbt 1st. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, antistatiBcbe Rttck- 
Bcbichten fur photographiecbe Materialien zu entwickeln, die 
eine ausreichend gute antiBtatiscfae Wlrkung, eine bohe Abrieb- 
festigkeit, verbunden mit ausreicbender Haftung auf dem hydro- 
phoben Scbichttrager, besitzen. 

Eb wurde nun ein Verfabren zum Aufbringen antiBtatischer Rtick- 
schichten aus Copolymeren von sulf osubBtituierten N-Phenyl- 
maleinimiden auf hydrophobe Schichttrager in photographischen 
Materialien gefunden, wobei die antistatiBchen Copolymeren aus 
wassrig-organischer LBeung aufgebracht werden und wobei diese 
Losungen ein Quellmittel fUr den hydrophoben Schichttrager, auf 
den die antistatische RtickBchicht aufgebracht werden soil, ent- 
halten. 

Die in der erfindungsgemaflen Weise zu verwendenden antiBtati- 
Boben Copolymeren sind in der deutscben Offenlegungsscbrlft 
1 815 944 bescbrieben. Sie besitzen ein durchschnittlicneB Mol- 
gewicbt von mindeetene 10.000 und enthalten in einer Konzentra- 
tion von mindestene 40 Mol-* sulf osubstituierte R-Phenylmalein- 
imide in polymerisierter Form. 

Bevorsugt sind CopolymeriBate, die zu 40 - 60 Mol-* aus Einhei- 
ten von sulf osubstituierten H-Phenylmaleinimiden bestehen. 

Besonders brauchbar sind Polymerisate mit einem Holgewicht 
zwischen 50.000 und 500.000. 

Bei den in der erfindungsgemaflen Weise zu verwendenden Copoly- 
merisaten sind als Comottomere z.B; geeignet: polymerisierbare 
olefinisch ungesattigte Alipbaten mit bis zu 5 C-Atomen, z.B. 
ithylen, Propylen, Butylene Oder Isopren, ferner Vinylalkohol , 
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VinyleBter mit aliptiat.: nchen Ca. nonsauren mit bis zu 5 C-Atomen, 
z.B. Vinylacetat, Vinyl {.ropion^ 1 ocler Vinylbutyrat , Vinyl&ther, 
wobei die Atherkomponente alipL* l iech ist und bis zu 5 C-Atome 
entbalt, z.B. Vinylis..but.yiathfcv f ferner Styrol oder substitu- 
ierte Styrole, z.B. Sulf ogruppen enthaltende Sty role. Bevorzugt 
geeignet sind Copolymer i sate .Athy} en, Isobutylen und/oder 
Styrolen mit sulf osubsti tuierten U-Phenylrnaleinimiden. 

Im folgendeti f3ind einige bevorzugt geeignete Verbindungen mit 
Pormeln und durchschni ttlicjaem Molgewicht angegeben: 



I. 



CH 2 CH 




125000 



II. 




•n 



3000000 - 9000000. 



NaOjS SO^Na 



III. 




NaOjS SOjE. 



150000 
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-CH. 



IV. 



CH, 
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» 

CH, o — 



CH- 



3 0 = C, 



KG^S 




CH 

I 

c = o 



SO^K. 



n 



150000 



CH 2 CH- 



SOjN 




CH CH- 

I I 
:C^ ^C0 




SOjNa 



150000 




1 50000 



S0,Na 



Pie in der erfindungsgemaflen ffeiae zu verwendenden Verfcindungen 
aind attf yerscniedenen zum Stand der Tecnnik gehorenden Wegen 
«ugftn.,glic^. yprzugsweiBe durcn Ttasetzung von Maleinsaureanhydrid 
copolymeriaa-fcen nit ante pre cnenden aronatischen Aminoeulf ontfau- 
ran pder cLaren Alkalisalzen in waesxigem oder nicntwaBsrigem 
Medium bei $»^er*turen titer 120°C, wobel unter Wasserauetritt 
4er W«ini|fturftiiei4ring enteteht. Die Polymeriflate kBnnen aucn 
du^eJa Mjhllm PPPOlyxaeriaaten dee H-Pheitf lnaleinimidB , 
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die entweder durcb. Copolymerlsation des IJ-Pkenyliiialeinimids 
oder na.ebtragliche Umsetzung von. Ealeinanhydrid^^ 
mit Aniiin unter Imidierung zuganglicb Bind., 



Im folgenden sei die Herstellung einiger PolymeriBate beiBpiel- 
haft beschrieben; die angegebenen Telle Bind Gewi abt s tei lei 

Polymerlsat I 

In 1 7 . 000 Teilen HgO werden 600 Telle SaOH imd 4-500 Telle 
Anilin-3 ,5-disulf onsaure-monokaliumsal.2 gelost.. Sodann setat 
man 3. 000, Telle eineB annahernd alternierend aufgebanten 
Maleinankydrid-Styrol-Copolymerisates mit einem in Dimethyl- 
f ormamid bei 25°C gemeBBenen^-Wert von 0,56 (Hol-Gewix?trt cav* 
100.000) hinzu und erhitat im Antoklaven 10 Stunden auf 175 0 £, 
wobei eine klare Lb sung des Polymerlsat es I entstefat- 

Polymerlsat II 

Eb wird wie bei Polymerlsat I gearbeitet, mtr verwendet man ein 
annSbernd alternierend aufgebantes Maleinanhydrid-Styrol-Copoly- 
merisat mit einem -Wert von 1,5 (Mol-£ewicht ca, 2.500.000). 

Polymerlsat III 

300 Telle Anilin-3,5-disulf onsaure-monokaliumsalz imd 4-0 Telle 
NaOH werden in 900 Teilen Waaser gelaet und mit 130 Teilen eines 
alternierend auf gebauten ithylen-Maleinanfay drid-Copolymerisates 
vonnj-Wert 0,91 (Mol-Gewicbt ca. 50.000) verse'tast. Sodann er- 
hitzt man 10 Stunden auf 170°C und erhalt eine klare- IiSsung 
des Polymerisates III. 

Polymerlsat IV 

300 Telle Anilin-3 ,5-disulf ons&uxe-monokaliumsalz und 40 Telle 
Ha OH werden in 1 .500 Teilen Wasser gelSst . Sodann aetst man 
152 Telle annSlxernd alternierend aufgebantes Iaofeutylen-Malein- 
anhy drid-Oopolymerl eat vom ^-Wert 0,7 (Mol-aewielrt vca* 65*000) 
hinzu tmd erixitzt 10 S tunden auf 175 Q C, woibei eine klare IBsung 
des Polymerisats IV enteteirfc. 



A-B 630 



- « - 



^ 2036717 

Polymerisat V 

In 300 Volum-Teilen trockenem S0 2 werden bei - 60°C 10 Telle 
trockenes flussigee SO, geloet. Unter gut en Ruhreu werden an- 
schliefiend 20,2 Telle alternierendes Styrol-Malelnanhydrid-^ 
Copolymerisat eingetragen. Man rittirt 8 Stunden bei ca. - 50 C 
und laflt anschliefiend abdampfen. Sodann wird das so erhaltene, 
im aromatlschen Kern sulfonierte Polymerisat mit 8 Teilen NaOH 
und 17,4 Teilen Sulfanilsaure in 140 Teilen Wasser gelbst und 
10 stunden auf 175°C ernitzt, wobei sich die Imidierung voll- 
ziefat, Man ernalt eine klare LB sung des PolymerS sats V. 

Die in der erf indungegem&een Weise zu verwendenden Polymerisate 
sind bevorzugt vollstandig imidiert. Im Prinzip geeignet sind 
jedoch auch entsprechende Polymerisate, die in geringem TJmfang 
nocb Maleinsaure- oder Maleinanhydrld-Einhei ten Oder auch das 
Halbamid enthalten. 

Dad Auftreten derartiger Verse if ungsprbdukte laflt sich auch bei 
der oben beschriebenen Herstellung in wassrigem Medium nicht 
immer mit Sicherheit ausschlieBen, so dafi die obige Formel nur 
als Nahemngsformel anzusehen ist und fur die Gesamtheit des 
Polymerias tmolekuls mitunter nicht streng zutrifft. 

Die antistatischen Copolymeren werden in schwach saurer oder 
neutral isierter Form aus wassrigen LBsungen, die einen pH-Wert 
zwischen 3 und 7 besitzen und die in Mengen von 10 bis 90 
Vol.-* ein Quellmittel fur den jeweiligen hydrophoben Schicht- 
trager des pbotographischen Materials enthalten, auf den Schicht- 
trager aufgetragen. Die wlchtigsten Schichttrager fttr photo- f . 
graphische Materialien sind Celluloseester , wie Celluloseacetate. 
oder Cellulosebutyrate, oder Polyester, insbesondere solche auf 
Basis von Polyathy} enterephthalat. 
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Geeignete Quellmittel ftir Celluloseester, wie Celluloseacetat- 
SchichttrSger, sind Aceton, Methy lathy Iketon , Methylehchlorid, 
Chloroform, Athylenglykolmonomethylather, Athylenglykolmono~ 
methylSthermonoacetat , Dimethylf ormamid , * N-Methylpyrrolidon 
und andere . 

Flir Schichttrager aus Poly es tern, inebesondere Poly&thylen- 
terephthalat, elgnen sich beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol , 
Resorcin, m-Kresol , cC-Naphthol , Anilin, Mono-, Di- und Tri- 
chloressigsaure, Trif luoressigsaure sowie Chloralhydrat • 

Durch geeignete Abstimmung der Mengenverhaltnisse ist schliefilich 
die Antragsqualitat der Schichten, insbesondere GleichmSBigkeit 
und Klarheit, in weiten Grenzen beeinfluBbar . 

Der Peststoffgehalt der Lo sung en kann bis zu 5 Gew.-# betragen. 
Bevorzugt werden jedoch Losungen mit Konzentrationen zwischen 
0,2 und 1,0 die Je nach Antrag.sbedingungen zu Auf tragsmengen 
zwischen 20 und 500 mg/qm fiihren. 

Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungBgem&flen 
Verfahrens werden den Verarbeitungslosungen flir die antistatisohen 
Schichten ale Losimgeveraittler organische Dosungsnittel zugeeetzt. 
Diese kbnnen in Mengen bis au 90 Vol. -96 der VerarbeitungsltiBungen 
gesetzt werden. Zur Vereinfaohung der Irooknung werden bevorzugt 
niedrigsiedende organische Lbsungsmittel verwendet, wie Methyl- 
alkohol, i thy lalkohol, Methy lacetat, Athylacetat oder ahnliche. 

Den erf indungsgemaBen Antistatik-Schichten konnen als Hilfsmit- 
tel oberf l&chenaktive Substanzen wie anionische oder nichtioni- 
sche Netzmittel zugesetzt werden. Zur Erzielung besonderer Effekt* 
ist auch der Zusatz von nichtleitenden Hochmolekularen , wie 
Celluloseacetat , Cellulosenitrat , Polyvinylacetat , Yinylchlorid- 
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Vinylacetat-Copolymere , Viny lidenchlorid-Acrylnitril-Copolymere , 
Polymethacryls&ureeeter oder anderen moglich. Der Gewichtsanteil 
von derartigen nichtleitenden Polymeren sollte jedoch 50 # nicht 
tiberschreiten, um die ant is ta tische Wirksamkeit nicht zu gefahr- 
den. Perner konnen Gleitmi fctel , Mattierungsmittel, Parbstbffe 
oder andere Produkte in. deu genannten Grenzen zugesetzt werden. 

Die leitfahige Schicht kann ferner mit anderen Substanzen tiber- 
schichtet werden, ohne daS ihre antistatische Wirksamkeit ver- 
loren gehU So konnen zur Verbesserung der Gleitf Shigkeit Wachs- 
schichten angetragen werden. In einer besonderen Ausftihrungsform 
wird auf eine erf indungsgemafie Ieitfahige Schicht eine Antihalo- 
achicht geinafl DAS 1 028 881 oder DAS 1 240 397 aufgebracht. 

Zur Priifung der Wirksamkeit wird der elektrisLche Oberflachen- 
widerstand zwischen 10 cm langen Normalelektroden im Abstand 
von 1 cm nach DIN 53 482 hz v. VDE 0303 , Teil 3, bei 20°C und 
60 # relativer Peuchtigkeit gemessen. 

Auf einen Schicht trager aus Cellulosetriacetat wird eine L5sung 
fclgender Zusammensetzung aufgebracht: 

3,5 g Polymerisat I 
147 ml Wasser 
350 ml Methanol 
500 ml Aceton 

Die Messung des Oberf lachenwiderstandes nach dem Irocknen der 
Schicht ergibt einen Wert von 1,2 .10^ Ohm. 
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Belspiel 2 

Auf einen SchichttrS.ger aus Cellulosetriacetat wird folgende 
LBsung auf gebracht : 

3»5 g Polymerisat Vj 



Die vollig klare Sehicht besitzt nach dem Irocknen einen Ober- 



Belspiel 5 

Auf einen Sehicht trager aus Polyathylenterephthalat wird die 
folgende Losung aufgetragen: 

5 g Polymerisat VI 
195 ml Wasser 
450 ml Athanol 
,550 g Monochloressigsaure 

Die Sehicht besitzt einen Oberf lachenwiderstand von 3,2 • 10 7 Ohm. 



97 ml Wasser 
1 00 ml Methanol 
700 ml Aceton 
100 ml Dime thy If ormamid 



f lachenwiderstand von 4 , 1 



10 ' Ohm. 



i 



» 



Beis-piel 4 



Auf eine Antistatik-Rtickschicht aue 



5 g Polymerisat I 
145 ml WasBer 
350 ml Methanol 
500 ml Aceton 



Oberf lachenwiderBtand 1 , 1 



10 7 Ohm 
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wird tine alkaliloslicbe Antinaloschicht mit einem nitxierten 
Styrol-Acrylsaure-Copolymeren und einem Kondensationsprodukt 
aus p-Hydroxybenzoesaure und Formal deny d gemSB DAS 1 240 397 
alB Bindemittel aowie geeigneten Farbstoff en aufgetragen. 
Hach Oberschichtung der . .leitf ahigen Schicht betragt der Ober- 
f lacheiiwiderstand ? • 10' Ohm. 



Ale Parbetoffe sind z.B. die in den deutschen Patentschriften 
9^3 574 und 1 008 114 beschriebenen geeignet* 

Pi e obengenamiten Schichttrager enthalten auf der der antista- 
tiechen Schicht abgekehrten Seite des Schichttr&gers licht- 
empfjndliche SilberhalogenidgelatineemulBionsschichten. Diese 
kbnnen - wie in der deutschen Off enlegungsschrift 1 81 5 944 
beschrieben - ebenfalls antistatische Schichten tragen. 
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Patentanepruche 



(T) Verfahren zur Kerstellung von photograph! a chen Materialmen 
niit Diindestens elner Silberhalogenidemulsionsschicht und 
einer antistatischen jRuckschicht aus einem Polymerisat vpn 
olef inisch ungesattigten Monomeren mit einem Molgewicht von 
mindestens 10,000, das mindestehs 40 Mol^-jt sulf osubstituier- 
ter N-Phenylmaleinimide in pblymerisierter For© enth&lt, 
dadurch gekennzeichnet, daB die antistatische Rtickschicht 
aus einer wassrigen Lpsung des antistatischeia Copolymeren 
mit einem Gehalt an Quellmitteln fur den Schichttrager 
in Mengen von bis 90 Vol.-jS, bezogen auf das Volumen der 
Antragslosung,auf den Schichttr&ger aufgetragen wird. 



2 % Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die 
Antragslosung far die antistatische RUckschicht s«e&telich 
als losungsvermittler organische Losungsmittel enth&lt. 

V Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 9 daB ein 
Copolymerisat mit einem Molgewicht zwischen 50.000 und 
500.000 verwendet v/ird. 



4, Photographisches Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi ein Copolymerisat von sulf osubstituierten 
N-Phenylmaleinimiden mit Styrol, dessen Phenylring sulfo- 
substituiert sein kann, Athylen und/oder Isobutylen ver- 
wendet wird. 

b. Verfahren nach Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Polymerisat mit einem Gehalt von 40-60 Mol-# an Einheiten 
von aulfosubstiutierten N-Phenylmaleinimiden verwendet wird. 
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6. Verfahreu nuch Aajpr.: :ii «, daaucuh gekkrinaei -:hnet , daft 

au f die an ti--3 Ut -.iach- Su-hivht elms AritLhal ;klcht aufge- 
tragen wir«! . 



.-A 
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